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Precede de modification chimique de polymeres fluores electrodes de batterie lithium-ion et 
revetement de substrats metallique comportant ces polymeres ainsi modifies 



(57) Ce procede comprend une etape de modifica- 
tion chimique d'un polymere fluore partiellement deshy- 
drofluore, consistant en sa mise en reaction ou sa mise 
en contact avec un agent oxydant, notamment le 
peroxyde d'hydrogene ou un hypochlorite. Le polymere 
fluore resultant a des proprietes d'adhesion tres ele- ' 
vees, notamment a des substrats metalliques ou poly- 
meriques. Ce polymere fluore est un liant dans la 
fabrication d'electrodes de batteries lithium-ion. 
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Description 



[0001] La presente invention cdncerne les precedes de traitement chimique des polymeres fluores ainsi que les 
traitements de surface d'objets notamment films constitues par des polymeres fluores, ainsi que les produits ou objets 
obtenus par ces procedes. 

[0002] De tels procedes sont deja connus dans la litterature. 

[0003] Ainsi, les demandes de brevet WO 98/08879 et WO 98/08880 enseignent un precede pour ameliorer d'une 
part, I'aptitude a la vulcanisation des elastomeres fluores, et cTautre part, ('adhesion entre un fluoropolymere et un 
substrat hydrocarbone. Ce precede comporte une etape de deshydrofluoration du fluoropolymere par Taction d'une 
base. Le fluoropolymere peut etre un fluoroplastique ou un fluoroelastomere, dans la mesure ou ils contiennent des - 
motifs de formule generate (I): 



C— C— (I) 
F H 

dans laquelle, X et X" peuvent etre independamment Tun de ('autre un atome d'hydrogene, un atome de fiuor ou un 
groupe electroattracteur tel qu'un groupe fluoroalkyle par exemple trifluoromethyle ou pentafluoroethyle ou encore un 
groupe nitnle. De preference au moins un de X et X' est un fluor. De preference, un au moins des groupes X et X' est 
perfluore, et si non perfluore, possede des atomes de fluor situes le plus pres possible du squelette du fluoropolymere 
[0004] Les fluoropolymeres utilisables peuvent etre prepares par polymerisation ou copolymerisation de monome- 
res insatures olefiniques. Pour obtenir un fluoropolymere ayant le motif de la formule (I), le monomere et/ou les como- 
nomeres doivent comporter a la fois des atomes de fluor lies a des atomes de carbones et des atomes d'hydrogenes 
lies a des atomes de carbones voisins. Par exemple les fluoropolymeres utilisables peuvent etre des homopolymeres 
prepares a partir de monomeres hydrofluorocartoones, ou peuvent etre des copolymers derivant de monomeres insa- 
tures perhalogenees copolymerises avec un ou plusieurs monomeres insatures contenant I'hydrogene -H, a savoir un 
monomere hydrofluorocarbone et/ou un monomere non fluore. 

[0005] Comme exemples de monomeres insatures olefiniques utilisables on peut citer I'hexafluoropropylene (HFP) 
le tetrafluoroethylene (TFE), le fluorure de vinylidene (VF 2 ) le chlorotrifluoroethylene (CTFE), les 2-chloropentafluoro' 
propene, les ethers vinyliques perfluoroalkyle tels que CF 3 --0-CF=CF 2 ou CF 3 -CF 2 -0-CF=CF 2 , le 1 -hydropentafiuoro- 
propene, le 2-hydro-pentafluoropropene, le dichlorodifluoroethylene, le trifluoroethylene, le 1,1-dichlorofluoroethylene 
et les perfluoro-1 ,3-dioxoles tels que ceux decrits dans US 4 558 142, et les monomeres insatures olefiniques ne com- 
portant pas de fluor tels que ('ethylene, le propylene, le butylene et homologues superieurs. 

[0006] Les diolefines contenant du fluor peuvent etre utilisees, par exemple les diolefines telles que Tether perfluo- 
rodiallyle et le perfluoro-1 ,3-butadiene. 

[0007] Les monomeres ou comonomeres insatures olefiniques peuvent etre polymerises pour obtenir un fluoropo- 
lymere par les procedes connus dans I'etat de la technique des fluoropolymeres. 

[0008] En particulier, en ce qui concerne les procedes de synthese de poly(fluorure de vinylidene) (PVDF) les bre- 
vets US 3553185 et EP 0120524 decrivent des procedes de synthese du PVDF par mise en suspension aqueuse du 
fluorure de vinylidene (VF 2 )et sa polymerisation. Les brevets US 4025709, US 4569978 US 4360652 EP 626396 et 
EP 0655468 decrivent les procedes de synthese du PVDF par mise en emulsion aqueuse du VF 2 et sa polymerisation 
0009] En general, les monomeres fluores insatures olefiniques peuvent etre polymerises et eventuellement copo- 
lymerises avec des monomeres olefiniques non fluores dans des emuisions aqueuses. Les emulsions contiennent par 
exemple un amorceur soluble dans I'eau tels qu'un persulfate de metal alcalin ou d'ammonium ou encore un perman- 
ganate de metal alcalin, lesquels produisent des radicaux fibres, et contiennent egalement un ou plusieurs emulsrfiants 
tels que les sels de metaux alcalins ou d'ammonium d'un acide perfluorooctanoTque. 

[0010] D'autres procedes en suspension colloTdales aqueuse utilisent des amorceurs essentiellement solubles 
dans la phase organique, tels que des peroxydes de dialkyle, des hydroperoxydes d'alkyle, des peroxydicarbonates de 
dialkyle ou des azoperoxydes, I'amorceur etant associe a des colloides du type methylce II u loses, methyl-hydroxypropyl 
celluloses, methyl-propyl celluloses et methyl-hydroxyethyl celluloses. 

[0011] De nombreux polymeres et copolymers fluores sont commerciaux notamment ceux de la Societe ELF 
ATOCHEM S.A. sous la marque KYNAR®. 

[0012] Les procedes enseignes ou rappeles dans WO 98/08879 et WO 98/08880 consistent a deshydrofluorer une 
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partie des motifs de formule (I) pour dormer par elimination de HF des motifs de formule (II): 



-CX=CX'- 



55 



> X et X' ayant les significations ci-dessus. 

[0013] On obtient ainsi des fluoropolymeres contenant dans leurs chaines principales des doubles liaisons du type 
olef mque. Cette deshydrofluoration d'un polymere fluore est obtenu par une base en milieux aqueux ou dans un sol- 
Z ,1T ql !!' , 6S $ UtNisables sont cit6es dans W0 98/ °8880. Elles peuvent etre, par exemple. un hydroxyde tel 

o TlSlTaJ* P T"" 1 (KOH)> ,,hydrOXyde rfamm ° nium (NH4OH), I'hydroxyde de sodium (NaOH), I'hydroxyde 

tnTZ- 1 te ' 16 Cart>0 " ate de POtaSsium ( K 2 C °3>°" donate de sodium (Na 2 C0 3 ). une 

amme tertiaire, un hydroxyde de tetraalkylammonium. un alcoolate metallique 

[0014] Un procede de deshydrofluoration en milieu aqueux d'une emulsion de fluoropolymere est egalement decrit 
dans la demande de brevet WO 98/08879. *>i=yaienieruuecrn 

s EL t h T" 6 f alem rf ent de WO 98/08879 de deshydrofluorer la surface d'un film de fluoropolymere par un 
5 trartement bas.que de cette surface. Ce traitement basique de surface est decrit comme effectue a I'aide d'une solution 
d un compose bas.que, eventuellement en presence d'un catalyseur. Ce compose basique peut etre I'ethylamine un 
hydroxyde tel que I hydroxyde de potassium (KOH), I'hydroxyde d'ammonium (NH 4 OH), I'hydroxyde de sodium (NaOH) 
.hydroxyde de Irth.um (LiOH) ou encore un carbonate tel que .e carbonate de potassium (K 2 C0 3 )ou le carbonate de 
sod.um (Na 2 C0 3 ). Le catalyseur peut etre, par exemple. le bromure de tetrabutylammonium (TBAB), les halogenures 
7 de tetraalkylphosphomum. de alkylarylphosphonium, d'alkylammonium et d'alkylphosphonium Le compose basfque e, 
le catalyseur eventuel peuvent etre dissous ou dilues dans un solvant tel que le naphtalene, le tetrahydrof ura'nne (THF) 

Lmlr! nr. ^ a ™*9 e s de seulement le fluoropolymere en surface est que la majorrte du fluoropo- 

lymere present n'est pas deshydrofluore et garde ainsi ses proprietes physiques initiates 
' SSL C " H P ° ,ym f. res fluor6s con tenant des doubles liaisons presentent une meilleure adhesion a des substrats 
hydrocarbones de preference essentiellement non fluores tels que polycarbonate, polyamide. polyurethane. polyimide 
polyolef.ne ou polyolefines fonctionnalisees par des groupes carboxyle anhydride ou imide .poiy.rn.ae, 

. . Le brevet US 475861 8 d6crit des compositions reticulables a base de copolymer de fluorure de vinylidene 
modifie chimiquement par une base pour y introduire des liaisons insaturees 

S!2»„p V eXemp . le 1 , C ° nsiste a in , troduire 9° utte * Soutte un latex d'un terpolymere fluorure de vinylidene /tetrafluo- 
infS^Vin W " S U " eSolution a " ueuse de soud * de facon a obtenir des particules coagulees d'une faille 

.nfeneure a 10 mm pu.s a .ntrodu.re du bromure de tetra-n-butylammonium pour activer la formation des liaisons insa 

' El h.T fa*™;!*? C ° nnU ' eS P 0 **™*™ ° u copolymeres fluores. notamment ceux obtenus a partir de 
fluorure de v.nyhdene (VF 2 ) presentent generalement des caracteristiquesinsuffisantes suivantes : 

- une faible adhesion a un substrat en metal (notamment cuivre ou aluminium) ou en polymere lorsqu'ils sont en film 
ou en couche recouvrant ledit substrat, ".ueimim 

- une faible compatible ou miscibilite avec des materiaux tels que charges minerales ou organiques ou encore avec 
des polymeres hydrocarbones non fluores. 

- jnejaible reactivrte envers differents types de fonctions chimiques portees par des substrats mineraux ou organi- 

[0021 ] De meme, les fluoropolymeres deshydrofluores decrits dans WO 98/08879 et WO 98/08880 sont oresentes 
comme ayant des proprietes d'adhesion ameliorees vis a vis de substrats hydrocarbones par rapport aux fLopot 
meres correspondents avant cette deshydrofluoration. Cependant la Demanderesse a constate que ces proprietes 
JZZu n H nC ° r ! ' nSU f an,6S P° u ^ertaines applications techniques et que la solubilite de ces fluoropo^meres 
deshydrofluores dans les solvants est en general fortement diminuee, notamment pour les taux eleves de deshydro 

Eil ZZ n T mUu Z . " de S6S c °P 0| y m6res deshydrofluores presente un inconvenient important pour leur 
utilisa ,on eventuelle dans certaines technologies de mise en oeuvre utilisant ces solutions, par exemple la fabrication 
des electrodes de battene lithium-ion. . 

[0022] Dans la realisation des les batteries lithium-ion, la couche electroactive contenant soil des charges d'oxydes 
m.xtes sort des charges de carbones et/ou de graphite, avec cfautres ingredients pour regler les performances electri- 
SSoTJS J: " "1? P".*""*" *• dans un solvent en presence tfun Hant'poV^rique ?£ 

persion a.ns. obtenue est deposee sur un collecteur metallique par une methode de "Casf. le solvant est ensuite 
evapore pour obtenir une electrode negative ou positive selon les charges utilisees 

[0023] Les collecteurs metalliques utilises sont en general des feuilles ou des grilles de cuivre dans le cas de I'elec- 
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trode negative et d'aluminium dans le cas de I'electrode positive. 

Sou. L cJT^ m6 "T^2 13 COh6Si ° n de ' a C ° UChe « lectroactiv ^ *™ que 1'adhesion sur le collecteur 
metal que Cette cohesion et cette adhesion sont necessaires pour la bonne realisation des batteries 
[0025] Une mauvaise cohesion de la couche ne permet pas par exemple d'enrouler ou d'empiler les electrodes au 
ro^B, 6 T\ " mUltiC ° UChe de ,a batterie sans «* tm element prejudice du material elec^oaST 
0026] Cet mconven.entmajeur est egalement obtenu lorsque radhesion au collecteur est insuffisante 
222r rt P^ 0 "" 3 " 065 de la batteri * dependent etroitement des caracteristiques du .iant Un bon liant permet de 
miner des couches suffisamment chargees en ingredients electroactifs par rapport a la quantite de liant nece^sLn! 
« perme ems, tfavo.r une capacite specifique el evee. Le liant doit egalement etre stao.e vis a vis des ^actionl 

SlTn^T ° m K yC ' eS ^ Char9eS ** d6Char9CS et d °* Stre ^ aleme "« » l'e"ct?o^e p^ent 

17 iJSSf- rt C ?t? h T iSnt typic ' uement des s ° lvants d * type carbonate comme le carbonaTde propy 
lene, d ethylene, de dimethyle ethyle et un sel de lithium comme LiPF 6 ou LiBF 4 

EL Jl PVD r F 7 T f p0,ym6res du VF * sont des ^^riaux qui possedent les caracteristiques pour ieur utili- 

coSinn 5 T ^ ? attene ^ llthiUm maiS 16 b6S0in 6Xiste d ' 0b,enir d ' autres lian * «ne adhesion* une 
cohesion plus elevees tout en conservant les proprietes de stabilite electrochimique 

fElon»i a a n, r H Sente TTT 3 Premier bUt de f0Umir Un proc<§d * de 'nodificatlon chimique tfun polymere 
fluore contenant des motifs de formule generale (I) : y 



T 

-C C (I) 



T 



F H 



dans laquelle X et X' peuvent etre independamment run de I'autre un atome d'hydrogene. un halogene notamment le 

ZSh^m^jS T^T n ° tammem Perf,U ° r6 ' afin de rendre ' e P°'V-- a -' chimlqueme^rd i 
plus adherent a des substrats metalliques notamment en cuivre ou en aluminium 

[0030] Un deuxieme but de la presente invention est d'obtenir un film de polymere fluore, ce film ayant une ou nlu- 
ZSST T m °f i66S Chimiquement sans ^ le ~ *" soft ch-rquemen, modifie. chaque face m o - 
que J SSSST mei " eUre adh6Si ° n " U " SUbStrat m6taNiqUe (n0t — - "*» ouln -un-n^ 

22 de Z^^Z^**** M " ChimiqUement " P " Sentant ^ Pr0pri ^ — 

En nhi^n bU ^ S Ci " de , SSUS "f atteintS Par 16 PrOC6d6 Se '° n la pr * sente invention comprenant une etape de modi- 
oli * " "T? UOf6 Partie,lement d ^hydrofluore. par sa mise en contact avec un agen^oxydanT 

Tore rPFi^ont^r't? 6 ' ^ 'TT iWenti0n C ° nSiSte e " Un pr0C§d6 de ^odrfioation chimique d'un polymere 

nuore (PF1) contenant des motifs de formule generale (I): K y 



F H 



50 
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dans laquelle X et X' peuvent etre independamment run.de I'autre un atome d'hydrogene. un halogene notamment le 
fluor ou le chlore. un alkyl perhalogene notamment perfluore dans leque. on soumet ce porymerXreTu^eTeshy 
drofu.orauon part.elle par une base, caracterise en ce que Ton fart reagir ensuite le fluoropohymere aS partil.lement 
deshydrofluore avec un agent oxydant pour donner un nouveau polymere fluore (PF2) Panie.iement 
[0034] la base mise en oeuvre peut etre une de celles citees ci-dessus avec ou sans catalv^ur et ra „™rt-i=o 
dans WO98/08879 ou WO98/08880. La base peut etre ega.ement un dMv*"^S ?J££$£Z£X££i 
ou Part,ellement soluble dans reau ou les servants organiques. notamment .e 1.8-Dia 2 abicyc.o[5. 4 OlundLTene 
(DBU)oule1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octane(DABCO). '"la^-ujunaec / ene 

[0035] De preference, le polymere fluore (PF1) est sous la forme tfune dispersion aqueuse, telle qu'une emulsion 
ou une suspension. Cette dispersion peut etre le produit resultant tfune des methodes de syntheses ZpeLT^es- 
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sus. Dans cette forme de I'invention le polymere fluore modifie (PF2) qu'on obtient par le precede de Invention est sous 

d une fil.ere. On obt.ent a.ns, des granules de taille comprise entre 200 urn et 10 mm dont le volume cumuie des pores 
est compns entre 0,2 et 2ml/g. La presente invention conceme aussi ces granules. " P 

[0036] Elle conceme aussi un precede de preparation de ces granules qui comprend : 

du'^T^ ^ Ih ten T ^ ^ ' a P ° Udre ° btenUe Par eSSOra 9 e de la dis P ersion **"*nt ^ I'etape finale 
du precede de synthese, de mamere a obtenir une poudre de 10 a 45% d'eau. de preference 20 a 35% 

^^"ItTp^^T ' S T COmraime m&Cani ^- de ,a P° udre ""™ifiee au travers d'une filiere dont 
Sr. r, I!, , le d,am f re des Persons d sont tels que le rapport e/d est compns entre 0.5 et 3, de preference 
entre 0,5 et 2, le diametre d etant voisin de la taille desiree pour les granules. ' . ' ae P re 'erence 

oTnl IS* I-Vh P ° UICe T 9e d ' 6aU de 19 P ° Udre corres P°"<l *• rapport poids d'eau/ poids de la poudre humide 
Dans I etape (,,) du precede selon Invention, .e passage de la poudre humidrfiee au travers de la filiere estTffectuee 
par exemple par une presse granulatrice, dans laque.le ia poudre est poussee contre ,a filiere au ^ de p a £tt a 

SEf obi., ^ n Pr ° C6d6 SUiVant la presente invention est egalement applicable pour modifier chimiquement la surface 
dun objet. Ams,. en var.ante on obt,ent un procede de modification chimique de la surface d'un objet cette surfS 
comportant au moms une zone en un polymere fluore (PF1) contenan, des motifs de formule genera/e (I) 



X X' 

-c — 
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dans laquelle X et X peuvent etre independamment Tun de Pautre un atome tf hydrogene, un halogene notamment le 
fluor ou e chlore, un a.kyl perhalogene notamment perfluore dans leque. on soumet au moins la zone de ce^surfacl 
a une deshydrofluoration partielle par contact avec une base, caracterise en ce que I'on soumet ens"* ^cette zone sur 
faaque de polymere partiellement deshydrofluore a un contact avec un agent oxidant pour transformer cette zone sur- 

[0038] Avantageusement, dans le traitement de surface I'objet se presentant sous la forme d'un film d'une bande 

eT SO u P mir ° U d h" T,' ? m ° inS d6S faCeS de 06 film ' bande ' P,aaue ou tube coaportant un polype fluore 
rll*Z7 h T des ^ drofluora,,on P artie,l « P« intact avec une base, caracterise en ce qu'une face ayTntTte sou! 
misea cette deshydrofluorat.on est soumise ensuite a un contact avec un agent oxydant 
[0039] Avantageusement, dans la formule generate (I), X est F et X' est H 

[0040] De preference, ,e polymere fluore contenant des motifs de formule generate (I) est du oolyffluorure de vlny- 

nOVJ ■■ D 7 r ^ r u e i nce ' Ration est obtenue en milieu aqueux heterogene par du peroxyde d'hydrogene (H,0,) 
ou par I an,on hypoch.onte (CO-) suite a .'introduction d'un se. de I'acide hypochloreux (C.OM1 , dans lequelte cafon 

T.lZ'aZ • eX T. P ' e ' * U " m ' ta ' a,Calin ' 161 ° Ue 16 SOdiUm 0U le P° tassium - & effet. .e perke d hydrogene 
en phase aqueuse permet d'avo.r un procede avantageux en minimisant les rejets par rapport a un P roced6 metent en 
oeuvre un solvent organique. Le peroxyde d'hydrogene en phase aqueuse permet egatemen" un SSmeSSp l!2 
des effluents par rapport a d'autres agents oxydants. Les sels de I'acide hypochloreux montrent les mem^s avaSes 
Pe r 6 d ' hydr °^ ne P ar leur P ossibil ^ ^"ti-isation en phase aqueuse. et presentent u TJZZs pTrSer 
deration ^ *" partie,,ement ° u tota,emen,des I'etape preli^S STSJ 

SJfl.n ■ t Le ^ tement avec le P eroxvde d'hydrogene peut etre active en presence d'un catalyseurmetallique tel cue 
tlZS? mtr0dU \ par exemple sous f0 ™ e d'halogenures. Suivant le meme principe, le traitement avTc Ssel de l^de 
hypochloreux peut etre pratique en presence d'un catalyseur metallique, tel que le Manganeze (IM) ou te Ntekel in 
assoc.es a differents ligands de types porphynnes, phtalocyanines ou polyamines alkylees Ta reaction avec Son 

™ h ^f pendant d aUtreS agents ox y dants - actifs en ^'"eu aqueux, peuvent etre utilises, par exemple les haloge- 
KMnO es^moo^r ^ « ^^tes de metaux alcalins. par exem'p e 

ISi f P r CldeS - ' eS P erax V des d ' alk y'e ou les persulfates, eventuellement associes a H ? 0, ou a des 

coreactifs acHvateurs, tels que le metabisulfrte de sodium ou de potassium 2 2 

[0044] Avantageusement, la reaction ou le contact avec H 2 O z aqueux est pratique a un pH allant de 6,5 a 8 et de 
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preference de 6,7-a 7,6. En effet, pour un pH inferieur a 6,5 la faction est tres lente et pour un pH superieur a 8 il y a 
un risque d'emballement de la reaction de decomposition de H 2 0 2 . 

[0045] Avantageusement, la reaction ou le contact avec H 2 0 2 est realise a une temperature allant de 20°C a 1 00°C 
et mieux de 50°C a 90°C. 

5 [0046] Avantageusement la quantite totale de H 2 0 2 ajoute, calculee sur la base du peroxyde pur est de 1 a 50% 
en poids par rapport au poids total du milieu reactionnel. De preference, cette quantite va de 2 a 12%. 
* [0047] Avantageusement, la reaction ou le contact avec I'anion hypochlorite est pratique a un pH allant de 6 a 14 
[0048] Avantageusement, la reaction ou le contact avec I'anion hypochlorite est realise a une temperature allant de 
20 a 100°C, ou mieux de 50 a 90°C. 

w [0049] Avantageusement, la quantite totale tf anion hypochlorite ajoute, calculee sur la base de ('hypochlorite de 
sodium (ClONa) est de 0.1 a 50% en poids par rapport au poids total du milieu reactionnel. De preference cette quan- 
tite va de 0,5 a 10%. ' 

[0050] Les polymeres modifies suivant le precede de la presente invention ont des proprietes cfadhesion et de 
cohesion fortement augmentees par rapport aux polymeres fluores non chimiquement modifies ou encore par rapport 

is aux polymeres fluores deshydrofluores selon I'art anterieur ci-dessus rapporte. Ces proprietes ameliorees permettent 
de resoudre le problemes de domination des couches chargees d'oxydes mixtes de lithium du type LiM x O v (dans 
lequel M est un metal de transition comme Mn, Ni, ou Co) ou chargees de carbones de drfferents types (graphites ou 
carbones particuhers utilises en tant que composes ^intercalation des ions lithium). Ces couches ainsi chargees sont 
utilisees pour la realisation respectivement des electrodes positives (pour les charges d'oxydes mixtes) et negatives 

20 (pour les charges de carbones) dans les batteries lithium-ion. 
[0051] Ainsi la presente invention concerne egalement : 

- Une electrode positive pour batterie lithium-ion comprenant une couche comportant un liant des particules d'oxy- 
des mixtes, liant qui est egalement un agent cfadhesion de la couche au collecteur metallique, caracterisee en ce 

25 le hant est un polymere fluore (PF 2 ) modifie chimiquement suivant le procede de la presente invention 

- Une electrode negative pour batterie lithium-ion comprenant une couche comportant un liant des particules de car- 
bone, liant qui est egalement un agent d'adhesion de la couche au collecteur metallique, caracterisee en ce le liant 
est un polymere fluore modifie chimiquement suivant le proc6de de la presente invention. 

30 [0052] De meme cette meilleure adhesion permet d'obtenir un revetement adherant mieux a un substrat et notam- 
ment un revetement d'un substrat metallique ou polymerique, caracterise en ce qu'il est a base d'un polymere fluore 
modifie chimiquement suivant le procede de la presente invention. 

[0053] Ce revetement adherent peut etre utilise comme une couche protectrice externe ou encore comme une cou- 
che intermediaire entre un substrat metallique et une couche externe d'un polymere fluore\ 
35 [0054] L'invention sera mieux comprise a I'aide de la partie experimental suivante comportant des exemples de 
realisations a titre illustratif. 

Partie experimental 

40 [0055] Dans les exemples suivants on utilise comme produit de depart a titre de polymere fluore un latex de 
Poly(fluorure de vinylidene) prepare suivant le procede en emulsion tel que decrit dans le brevet US 4025709 Ce latex 
apres un sechage a 105°C pendant 24 heures donne une poudre seche. Cette poudre fondue a une indice de fluidite 
de 0,6 a 1 g/l 0 min a 230°C sous 1 0 kg. Ce latex, denomme Latex 1 dans la suite de cet expose, contient 40% en poids 
de PVDF ; Le procede suivant la presente invention peut cependant etre applique notamment a tout latex de PVDF ou 
copolymere de VF 2 obtenu par un procede emulsion ou a toute suspension de PVDF ou copolymere de VFo obtenu 
par un procede suspension. 



45 



Exemple 1 Procedure a6ne>ale 
so a) Etape de deshvdrofluoration 
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[0056] On commence a preparer dans un reacteur agite de 20 litres 7,2 kg d'une solution aqueuse de-soude a 15 
% en poids de NaOH dans de I'eau. On porte cette solution a 70°C puis on y ajoute 7,2 kg du Latex 1 prealablement 
dilue dans de I'eau desionisee de facon a avoir un extrait sec determine, a raison de 0,72 kg/min sous une agitation de 
180 tours/mm. On obtient alors une emulsion coagulee de couleur marron cfautant plus foncee que la degradation est 
avancee. Selon la duree de la reaction de deshydrofluoration, on obtient une fine poudre noire qui devient progressive- 
ment insoluble dans les sofvants organiques usuels notamment la dimethylformamide (DMF) ou la N-methvlovrroli- 
donne (NMP). 7 
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b) Etape de mise en reaction avec un agent oxvdant 1 -Proc e dure b/1 : Traitement avec le peroxvde (fhydrooene : 

[0057] Le milieu reactionnel toujours agite et maintenu a la temperature de 70°C est acidffie jusqu'a pH = 5 par 
I'ajout de 2,4 kg environ d'acide nitrique a 65% en poids. On ajoute ensuite 1,68 kg de peroxyde d'hydrogene a 35 % 
5 en poids a la vitesse de 0,4 kg/min puis on augmente le pH a une valeur comprise entre 6,7 et 6,9 par ajout d'une solu- 
tion de soude a 15% de NaOH en poids. On laisse reagir en maintenant le pH entre 6,7 et 6,9 par des ajouts de la 
meme solution de soude. On observe une decoloration progressive de ('emulsion coagulee qui devient ocre a jaune 
clair. 

[0058] Le coagulat solide en suspension est filtre pour donner une poudre jaune clair qui est lavee par trois disper- 
io sions dans 20 litres d'eau sous agitation et fiftrations successives. On obtient ainsi une poudre qui est sechee a 1'etuve 
a 1 05°C a poids constant 

[0059] La caracterisation du produit de cette poudre est effectuee en mesurant la viscosite inherente t\ en solution 
dans la DMF et par mesure de I'absorbance a 300 nm par spectroscopic UV en solution dans la NMP. 
[0060] La viscosite est determine e avec un viscosimetre capillaire de type UBBELHODE a une temperature de 
75 30°C a une concentration de 2% en poids de produit dans la DMF. L'absorbance a 300 nm est obtenue par analyse 
avec un spectrophotometre PERKIN-ELMER LC-75 en utilisant une concentration de 0,1% en poids de produit dans la 
NMP. La duree de mise en solution est de 24 heures avant d'effectuer la mesure. 

2-Proced ure b/2 :Traitement a rhypochlorite de sodium : 

[0061] Le mileu reactionnel toujours agite et maintenu a la temperature de 70°C est neutralise par ajout de 2,4 kg 
environ d'acide chlorydrique a 36 % en poids. On introduit ensuite 1 kg de solution aqueuse d'hypochlorite de sodium . 
a 13% en poids a la vitesse de 0,2 kg/min. On laisse reagir a 70°C pour observer une decoloration progressive de 
I'emulsion coagulee qui devient ocre a jaune clair. 

[0062] Le coagulat solide est isole et caracterise suivant un protocole analogue a celui decrit dans la procedure b/1 
du meme exemple. 
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Exemples 2 a 9 

30 [0063] Ces essais sont realises avec un mode operatoire analogue a celui de I'exemple 1 selon la procedure b/1 
de traitement au peroxyde d'hydrogene, avec les differences suivantes : 

[0064] Pour I'exemple 2, le latex a ete directement seche a 1 05°C, jusqu'a poids constant et lave selon la procedure 
indiquee dans I'exemple 1 , avant de subir un nouveau sechage a 1 05°C. 

[0065] Pour I'exemple 3, le traitement du produit est arrete apres la neutralisation a pH = 5 avec HN0 3 qui suit 
I'etape de deshydrofluoration par la soude. Le coagulat obtenu est filtre, lave et seche dans des conditions identiques 
a I'exemple 1 . 

[0066] Pour tous les exemples 2 a 9, le poids en extrait sec de latex, la duree de la premiere etape de deshydro- 
fluoration par la soude et la duree de la seconde etape de traitement avec H 2 0 2 ont ete modifies. 
[0067] Les conditions experimentaies et les resultats analytiques de ces exemples 2 a 9 sont rassembles dans le 
tableau I. 
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TABLEAU I 





Deshydrc 


)fluoration 


Oxydation 






Exemples 


Latex 1 emul- 
sion % en 
poids 


Temps de 
degradation en 
min 


Duree de trai- 
tement en min 


Viscosite Inhe- 
re nte t\ (ml/g) 


Poids de pro- 
duit sec en kg 


Absorbance a 
300 nm en solu- 
tion dans la 
NMP 


2* 


15 


0 


0 


108 


1,05 


= 0 


3* 


15% 


20 


0 


127 


1,00 




4 


15% 


20 


30 


104 


0,95 


0,105 


5 


30% 


20 


30 


108 


1,95 


0,115 


6 


15% 


45 


45 


105 


1,00 


0,182 


7 


15% 


20 


75 


102 


0,90 


" 0,085 


8 


15% 


20 


90 


101 


0,90 


0,080 


9 


21 


30 


90 


100 


1,45 


0,112 


10 


40 


30 


40 


102 


1,45 


0,090 
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' produrt partiellement soluble dams la NMP. 
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Exemple 10 

[0068] Cet essai est realise avec un mode operatoire analogue a celui de I'exemple 1 selon la procedure b/2 de trai- 
tement a r hypochlorite de sodium. Les conditions experimental sont specifies dans le tableau I. 

- Exemple 1 1 

a) etape de deshydrofluoration 

[0069] On commence a preparer dans un reacteur agite de 20 I, 7,2 kg de solution aqueuse de soude a 15% en 
poids a 70°C, puis on y ajoute progressivement 7,2 kg de latex 1 a 40 % en poids a raison de 0,72 kg/min sous une 
agitation de 180 tours/min. ' 

[0070] On laisse le milieu reactionnel agite pendant 20 min a la temperature de 70°C. 

b) etape de mise en reaction avec un agent oxydant 

[0071] Le milieu toujours agite est maintenu a 70°C pendant son acidification progressive par I'ajout de 2,5 kg de 
HCI a 36% en poids, jusqu'a atteindre le pH de 5 pour la phase liquide. On ajoute ensuite 1,7 1 d'H 2 0 2 a 35 % en poids 
a raison de 0,4 kg/min, et on laisse reagir toujours a 70°C pendant 150 min en ajoutant une solution aqueuse de soude 
a 15 % en poids de NaOH de maniere a maintenir le pH entre 7,3 et 7,6. 
[0072] On soutire ensuite le coagulat en suspension et on le filtre. 
[0073] On obtient un gateau qui est Iav6 par 3 litres d'eau deionisee. 
[0074] Le reacteur est lave par de I'eau qui est eliminee. 

[0075] On y ajoute 10 litres d'eau deionisee, puis le gateau precedent sous agitation. On complete le volume de la 
suspension a 10 litres par ajout d'eau deionisee et on porte I'ensemble a 70°C tout en agitant pendant 20 min. 
[0076] Apres arret de I'agitation et decantation pendant 20 min, on soutire les eaux-meres surnageantes et on 
rajoute 1 0 litres d'eau deionisee en remettant I'agitation. On arrete et on laisse decanter 20 min. Cette operation de sou- 
tirage et de lavage est repetee deux fois supplemental puis on vidange le reacteur et on filtre la suspension pour 
obtenir un gateau. Ce dernier est lave par 3 litres d'eau, puis recueilli et seche* pendant 24 h a 105°C en <§tuve On 
obtient environ 2,65 kg d'une poudre jaune de PVDF chimiquement modifie. 

[0077] La viscosite inherente du produit, mesuree comme decrit precedemment, est de 1 00 ml/g. Son absorbance 
a 300 nm en solution dans la NMP mesuree par spectroscopie UV est de 0,176. 
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Exerople 12 



[0078J Preparation cf une electrode positive pour une batterie lithium-ion 

IT 9 I °," 2 ' 3 ? ^ P VDF ° U n ° n d ' Un d6S exemples 2 * 1 1 dans 50 9 de N-methylpyrrolidinone 

(Merck. p U rete>99%) en chauffant a SO'C et en agitant a 1'aide cf une turbine jusqu'a dissolution du porymeYe Puis tou- 
jour sous agrtat.cn, on ajoute 0,5 g de noir de carbone (grade commercial "super-P" de la societe MMM Carbon) et 47 
rhn«n, ^ e " P ° ( 9ranulom6,rie m °y enne 5 ^ et de surfa <* specrfique 0.5 m 2 /g de la societe Union miniere) 
[0080] La suspension polymere/NMP/noir de carbone/LiCoO-, est homogeneisee a la temperature de 20°C pen- 
? ™T S0US , aSitati0 " ma9nf ^ ue - P uis P endant 3 min dan * «n disperseur a turbine multipale de marque Oisper- 
f ° 00 t tOU,5/min Jusqu ' a robtention d ' une P ate homogene et visqueuse. Apres refroidissement a la temperature de 
20"C, la pate a une viscosite de 0,5 Pa.s. 

[0081] On applique cette pate sur une feuille d'aluminium ayant une epaisseur de 20 urn. a I'aide d'une racle 

TTf l^aT **** * 430 m ' °" S ^ Che en 6tUVe venti,6e 30 min a 120 ° c de fa 5°" * eliminer pratiquement 

oute la NMP. Apres retour a la temperature ambiante de 20°C. le bicouche est calandre a froid (2 passages a 2 5 
tours/mm) arm d obtenir un film sec de n 0 jim d'epaisseur (20 urn d'aluminium et 90 jun de melange polymere noir d'e 
carbone et sel de Lithium. On obtient un film dans lequel la poudre LiCo0 2 est liee par une matrice de PVDF modifie 
oe tnm a la composition ponderale suivante : 

4,6 % de PVDF, 

1 ,0 % de noir de carbone Super P 
94,4 % de LiCo0 2 . 

[0082] Ce film adhere a la feuille d'aluminium pour donner un assemblage bicouche 
[0083] On decoupe dans cet assemblage des bandes de 25 mm de largeur. 

[0084] Sur une plaque d'acier de 2 mm d'epaisseur on colle un ruban d'adhesif double-face (TESA 4970) de 25 mm 
de largeur. Sur la face de ce ruban restee fibre par simple pression de la main on fait adherer la bande de I'assemblage 
bicouche par sa face L.Co0 2 / PVDF modifie, en superposant la bande sur le ruban. On pele aiors la bande d'alumi- 
?«™ mult,couch u e obte ™« en la detacher* de sa couche sous jacente de LiCo0 2 / PVDF modifie, par pelage a 
80 C sur une machine de traction (dynanometre DY30 de marque ADAM EL LHOMARGY) avec un deplacement de 
1 00 mm/m.n, les cellules de force utilisees sont de 1 0 ou 1 00 N. On mesure la force de pelage obtenue en N/inch Cette 
derm ere est convertie en N/cm. 

E | Par , S M Sie d n 13 bande d,a,uminium ,a ^paration a toujours lieu entre la bande Al et sa couche sous jacente. 
[0086] Le tableau II rassemble les resultats obtenus avec ('electrode positive d'aluminium. 



Tableau II 



Mise en oeuvre du poly- 
mere obtenu dans 
Pexemple N° 


Force de Pelage mesu- 
ree en N/inch 


Force de Pelage calcu- 
lee en N/cm 


2* 


1,2 


3,0 


3* 


2,8 


7,1 


4 


4,3 


11,0 


5 


5,2 


13,2 


6 


5,6 


14,2 


7 


4,8 


12,2 


8 


4,8 


12,2 


9 


5,8 


14,7 


10 


6,1 


15,5 


11 


6,4 


16,2 



[0087] Ce tableau montre que les valeurs d'adhesion obtenues avec les polymeres modifies suivant le procede de 



EP1 054 023 A1 



"^ssz^sx sup * rieures * celles du pvdf non mM (exempie 2 > °- » «* * p vp F seu - 

Exemple 13 

[0088] Preparation d'une electrode negative pour batterie Lithium-ion 
[0089J Cette preparation est analogue a cede de I'exemple precedent 

[0090] 3.g de PVDF modifie chimiquement ou non modifie d'un des exemniP* pan c^t * 



Exemple 14 



£ 1 0 5 0 0 9 » 6 Cpend U am ^ ™ " * ^ ^ — • 

,. a iI a H ai,le K UrS - 1 ° 9 d ! PVDF de '' Un d6S SXempleS 2 * 1 1 sont dissous d ans *° 9 de NMP (Merck purete > 

£3J? a ? o»^ Pe 96 S ° nt PratiqU6S COmrne ci - dessus - la cellule de force utilisee etant de 1 00 N 
Revendications 

1. Precede de modification chimique d'un polymere fluore (PF1) contenant des motifs de formule generale (I) : 

X X' 



Q c — (I) 

F H 



Procede suivant la revendicatJon 1, caractense en ce que .e p 0lymere fluor6 de d6part (PF1) est sous (g ^ 
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d'une dispersion aqueuse, telle qu'une Emulsion ou une suspension. 

3. Procede de modification chimique de la surface d'un objet, cette surface comportant au moins une zone en un poly- 
mere fluore (PF1) contenant des motifs de formule generale (I): 

5 

x y 

w — C C (I) 

F H 

75 dans laquelle X et X' peuvent etre independamment I'un de I'autre un atome cfhydrogene, un halogene notamment 
le fluor ou le chlore, un alkyl perhalogene notamment perfiuore dans lequel on soumet au moins la zone de cette 
surface a une deshydrofluoration partielle par contact avec une base, caracterise en ce que Ton soumet ensuite 
cette zone surfacique de polymere partiellement deshydrofluore a un contact avec un agent oxydant pour transfor- 
mer cette zone surfacique. 

20 

4. Procede suivant la revendication 3, dans laquelle I'objet se presentant sous la forme d'un film, d'une bande,- tfune 
plaque-ou d'un tube, au moins une des faces de ce film, bande, plaque ou tube comportant un polymere fluore est 
soumise a une deshydrofluoration partielle par contact avec une base, caracterise en ce qu'une face ayant ete sou- 
mise a cette deshydrofluoration est soumise ensuite a un contact avec un agent oxydant 

25 

5. Procede suivant Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que X est F et X' est H. 

6. Procede suivant I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que le polymere fluorS contenant des motifs de 
formule generale (I) est du poly(fluorure de vinylidene). 

30 

7. Procede suivant I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que Tagent oxydant est du peroxyde d'hydrogene 
(H 2 0 2 ) en milieu aqueux. 

8. ^Procede suivant la revendication 7 caracterise en ce que la reaction ou le contact avec H 2 O p aqueux est pratique 
35 a un pH allant de 6,5 a 8. 

9. Procede suivant la revendication 8, caracterise en ce que le pH est de 6,7 a 7,6. 

10. Procede suivant I'une des revendications 7 a 9, caracterise en ce que la reaction ou le contact avec H 2 0 2 aqueux 
40 est realise a une temperature allant de 20°C a 100°C. 

1 1 . Procede suivant la revendication 1 0, caracterise en ce que la temperature est de 50°C a 90°C. 

12. Procede suivant I'une des revendications 1 a 6, caracterise en ce que I'agent oxydant est de ('hypochlorite en milieu 
45 aqueux. 

13. Procede suivant la revendication 12 caracterise en ce que la reaction ou le contact avec I'hypochlorite est pratique 
aun pH allant de 6 a 14. 

so 14. Procede suivant I'une des revendications 12 a 13, caracterise en ce que la reaction ou le contact avec I'hypochlorite 
aqueux est realise" a une temperature allant de 20°C a 100°C. 

15. Procede suivant la revendication 14, caracterise en ce que la temperature est de 50°C a 90°C. 

55 16. Electrode positive pour batterie lithium-ion comprenant une couche comportant un liant des particules d'oxydes 
mixtes, liant qui est egalement un agent d'adheston de la couche au collecteur metallique. caracterisee en ce le 
liant est un polymere fluore modifie chimiquement suivant le procede de I'une des revendications 1 a 15. 
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1 7. Electrode negative pour batterie lithium-ion comprenant une couche comportant un liant des particules de carbone 
et/ou de graphite, liant qui est egalement un agent ©"adhesion de la couche au c ollecteur metallioue. caracterisee 
en ce que le liant est un polymere fluore modifie chimiquement suivant le procede deTune des revendications 1 a 
15. 

18. Revetement d'un substra t metallique ou poiymerique, caracterise en ce qu'il est a base d'un polymere fluore (PF 2 ) 
modifie chimiquement suivant le procede de Tune des revendications 1 a 15. 

19. Granules de polymere fluore modifie obtenus par humidification puis passage sous contrainte mecanique au tra- 
vers d'une filiere de la poudre obtenue par le procede de la revendication 2. 
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